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Chlnophthalon-Farbatof fe 



Die Erfindung "betrifft Farbstoffe der allgemeinen Formel I 



in der 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy. Phenyl oder 
Alkylcarbonylamino 

2 

R Wasserstoff, Chlor oder Methyl 

R und R^ zusammen Tell einea ankondensierten Benzringes, 
n 0 bis 2 und 

X Hydroxy oder eine gegebenenfalls substituierte Alkoxy-, 
Cycloalkoxy- oder gegebenenfalls substituierte Aminogruppe 
bedeu ten . 

Alkylcarbonylamlnogruppen R^ sind beiapielsweiae : Acetylamtno, 
Propionylamlno oder Foirmylamino . 

Als Reate X konunen Alkoxygruppen in Betracht, die z, B. duroh 
Chlor, Hydroxy, Alkoxy, Alkoxyalkoxy , Carbalkoxy, Carbonamid, 
Phenyl, Phenoxy oder Alkylmercapto subatitu.iept seln kSnnen, 
Die Substituenten ha ben in der Kegel 1 bis 8 C-Atome. Sub- 
stituenten fUr die gegebenenfalls aubstituierten Aminogruppen 
X sind neben elnem Wasserstoff beispielsweise : Alkyl, Hydroxy- 
alkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Carbalkoxy alkyl, Carbonamidq- 
alkyl, Pyrrolidonylalkyl, Cycloalkyl, gegebenenfalla durch 
Chlor, Methyl, Metho:qr, Carbalkoxy oder Carbonamid subatituier- 
tes Phenylalkyl oder gegebenenfalls durch 0, S oder N unter- 
brochenes Tetra-bia Hexamethylen. 

79/72 _P_ 




(Br) 



n 
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Di n uen Farbstoff eignen aich insbesondere zum Ta'fb^n. K-r/w 
Textilmaterial aus synthetischen Polyestern wie Polyathylen- 
glyVolterephthalat. Man erhait sehr farbatarke gelbe FMrbun- 
gen mit guten Echtheiten, insbesondere Licht- und Thermof ixier- 
echtheit . 

GegenUber den aus den US-Patenten 3 023 012, 3 023 013, 

3 023 014 sowie aus. den deutschen Of fenlegungsschriften 

1 963 356, 2 041 846, 2 107 504 bekannten Parbstoffen zeichnen 

sich die neuen Parbstoffe durch eine erhbhte Thermofixierecht- 

heit und AffinitSt zu Synthesefasern aus. 

Zur Herstellung der Parbstoffe der Formel I kann man Verbin- 
dungen der Formel II 




COX 



(Br)p 



in der 

p 0, 1 Oder 2 bedeutet und r"* , R^ und X die angegebenen Be- 
deutungen haben, bromieren. 



Die Reate X (X OH) kflnnen dabei vor oder nach der Bromierunj 
eingofUhrt warden, die Bromiorung der Verbindungen mit X = OH 
ist allerdings bevorzugt. 

Verbindungen der Formel II sind beispielsweise : 
3 • -Hydroxy-chinopht halon-4-carbon8fiure 
6 • -Pluor-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 
5 •-Chlor-3*-hydroxy-chinophthalon-4-carbon3aure 
6 '-Chlor-3 *-hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 
7 • -Chlor-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 
8»-Chlor-3 •-hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaur 
6 • -Brom-3 ' -hvdroxy-chinophthalon-4-carbon3aure 
8 • -Brom-3 I -hydroxy-chinophthalon-4-carbon3aure 
6'-Methyl-3*-hydroxy-chinophthalon-4-carbon3aure 
6 • -Phenyl-3 *-hydroxy-chinophthalon-4-carbon3aure 
6 » -M thoxy-3 » -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 
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8»-Methoxy-3 • -hydroxy-chlnophthalon-4-carboTisaur 

5* -Acetylamino-3 ' -hydroxy-chinophthalon-4-car'bon8aure 

8* -Methylaminocarbonylaniino-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbon- 

saure 

6 • , 8» -Dimethyl-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbon8aure 

6 • , 8» -Dichlor-3 ' -hydroxy"Chinophoaalon-4-carbon3aure 

6 ' -Methyl-8» -chlor-3 • -hvdroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 

6 • -Methyl-8» -brom-3 ' -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 

6 ' -Chlor-8' -methyl-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 

5 • -Methyl-8 ' -aiethoxy-3 • -hydroxy-chinoptithalon-4-carbonsaure 

7 • -Chlor-8' -rae thyl-3' -liydroxy-chinophthalon— 4-carbonsaure 

5 • , 6 * -Benz-3 • -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure Oder 

6 ' , 7 * -Benz-3 • -hydroxv-chinophthalon-4-carbonsaure 

3owie davon abgeleitete Ester und Amide. 

Die Bromierung der Verbindungen der Formel II kann nach mehreren 
Methoden erfolgen, die teilweise in der Literatur beschriebeu 
sind. Zum Beispiel eignen sich die in der deutschen Patent- 
schrift 1 229 663 und die in der kanadischen Patentschrif t 
856 81 9 beschriebenen Verfahren. Besonders vorteilhaft lassen 
sich Verbindungen der Formel II in Eisessig Oder Propionsaure 
in Gegenwart von Basen, wie Pyridin, tertiiren Aminen Oder 
Alkaliacetaten bromieren. 
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Di welter Urns tzun^ von Verblndunjren der Formel I (X > OH) zu Carbon- 
BS\irederlvaten (X « OR' oder N ^ ) kann entveder dlxekt aus der 
frelen Carbonsaure, belsplelswelee durch Veresterun^f In Gegenwart 
saurer Katalysatoren oder durch TTmsetzung' mlt Isocyanatezit oder aur 
dem Meg tiber ein SSurehalog^nld (X » CI, Br), vorzo^swalse ein Saure- 
chlorld, erfol^n. 



Als Reste X selen beisplelawelse ^enannt: 

OH, OCEy OCgH^, OCjEy, OC^H^. 0CH(CHj)2, 0(CH2)2CH(CHj)2, OC^H^ ^ , 
OC^H^^, 0C^qH2^, 0CH2CHC2H^, OCHgCHCCHg )5CHj, OCH2CH2CH»CH2,OCH2CH20H, 

CHj *^2^5 

OCH2CH2OCH2CH2OH, OCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OH, OCH2CH2OCHJ, 0CH2CH20C2H^, 
0CH2CH20CjH^, OCHgCHgOC^H^, OCH2CH2OCH2CH2OCHJ, OCH2CH20CH2CH20C2H^, 
OCH2CH2OCH2CH2OC , 0CH2CH20CH2CH20C^H^ , OCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OCHJ , 
0CH2CH20CH2CH20CH2CH^0C2Hg, 0CH2CH20CH2CH20CH2CH20C^^ , OCH2CH2CH2OH, 
OCHgCHOHCHj, 0(CH2)^OH, OCH2CH-CHCHJ, 0(CH2)50H, 0 ( CHg ) jCHOHCH j , 
0(cn2)gOH, OCH2CHOHCH2OH, 0(CH2)jC00CHj, 0(^2)^0000^1^, 
0(CH2)5CONHC^H^, 0(CH2)5CON(CHj)2, 0(CH2)5CONHCgH5, OCHgCHjCl, 
OCHgCHgSCgH^, OCH2CH2SCH2CH2OH, 0CH2CgH^. OCHgCHgOCgH^ , OCH2CH20gH^, 
OCH(CHj)CgH^, 

CH- CoHc CH, CoHc CH- 

OCn„CCH„OH, OCH„CCH-0H, OCH^CCH^OH, OCH.CCH-OH, OCH_CCHOHCH(CH,)_ , 

CHj ^2^5 ^2^5 ^^4^ ^^3 



• 3 , . 

OCHgCCHOHC , 0(CH2)2CH0HCH(CHj)2 

CH, 
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NHCHj, iraCgH^. NHCjH^, HHC^H^, NHC^QHg^ , HHCH2CH(CHj)2, HHC(CHj)j, 
NHCHCgH^. NHCHgCHCCHg)^^^, NHCH(CH2)2CH(CHj)2, ISlli^QYL^ ^^icn^) 

NHCCHg)^ jCHj, NHCHgCHgOH, IIH(CH2)^0H, NHCH2CHOHCH ^ , NH(CH2)gOH, 

NHCCHgCHgOH, NHCH2CH2OCH2CH2OH, ira(CH2)jO(CH2)^OH, 1IH(GH2)20CHj, 



CH3 



NH(CH2)20C2H5, NH(CH2)30CHj, MH(CH2)30C2H^, ^{GE.^)^0Q^ 
NH(CH2)jOC^H^, NH(CH2)30CjH^^, NH(CH2)30CH2CH(CH2) jCHj, 



NH(CH2)30CH(CHj)2, 1^(^2)5011, NH(CH2)gCH, NHCCHg) jCOOCHj, 
NH(CH2)3C00C2H5, irH(CH2)3CONHC2H5, ira( CH2 ) jCOHHCgHj , NH( CHg ) ^COOCH ^ , 
NH(CH2)5COONHCHj, NH(CH2)5COH(CHj)2f ^{.Z^^^OmH^y 
NH(CH2 )30( CHg )20CgH5 

0 0 O 

NH(CH2)2l^, NHCCHg)^!^, lIHCCHg)^!^ 

CH_ 

NHCH2CgHj, NH(CH2)2CgH5, HHCHgCHOHCgH^ , NHCH ^ , 

NHCgH^, HH_^^CHj, HH_^^, NH-^^OCHj, HH-^^CH2CH20H, 

CI CI CHj 

NH-^^Cl, NH-^^ . ^-^^ ♦ NH-^^KHCOCHj, NH_^_C1, 
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?2°5 



CHjOOC 



CI 



N(CHj)2. N(C2H5)2. N(CjH^)2, K(C^H^)2. H[CH2CH(CH5)2] »(C6H^3)2' 

Nr(CH,)CHCH,CH,]^, N rCH_CH(CH ) CH 1 N ^ ^ 
L 5 2 5J2 L 2 5 5J2 CH2CH(CH2)5CHj 

2 5 C2H5 

^CH^CH(CH^),CH, ^^rr^rr^^ 2 2 2 2 2 32 



*2| ^""2'3 3 
.CH, 



CHgCHgOH 



^2^5 



CHjCHj 



H_C CH, 

5 V ..5 



^CHgCHgOH ^ 



Cl 
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Bevoraugte Reete X sind belepleloweiae Hydroxyalkoxy , Al>cyl- 
amino, Hydroxyalkylamlno , Dlalkylamino, Pyrrolldlno, Piperi- 
dino Oder Morphollno, 

1 2 

R und R 3ind vorzugsweiae Wasserstoff, n ist bevorzugt 0 bia 

Einzelheiten der Herstellung sind den Beispielen zu entnehmen, 
in denen sich Ang^ben Uber Telle und Prozente, aofern nicht 
anders vermerlrt, auf das Gewicht beziehen. 

Belsplel 1 

555 Telle 3 ' -Hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure werden bel 
Raumtemperatur in 3000 Tellen 96 ?&iger Schwef elsaure gelost. 
Man erwarmt auf 35 °C und tropft unter Ruhren 180 Telle Brom 
innerhaib von 24 Stunden zu. Man halt die Reaktlonsmlschung 
no:h 48 Stunden bel 40 und gleBt sle dann auf 10 000 Telle 
Eia. Das ausgefallene Produkt wlrd abgesaugt, mlt warmem Wasser 
achwefelsauref rel gewaschen und bel 100 getrocknet. Man 
erhalt 410 Telle 3 * -Hydroxy-4 • -broinchlnophthalon-4-carbon- 
gaure mlt elnem Broragehalt von 20,1 ^ (berechnet 19,4 

Belapiel 2 

333 Telle 3 •-Hydroxy-chlnophthalon-4-carbon8aure und 100 Telle 
v/asserfreles Kallumacetat werden in 1800 Raumtelle Eiseesig 
elngetragen und zum Sleden erhitzt. Dann ISSt man unter RUhren 
190 Telle Brom in 2 Stunden zutropfen und kocht noch 10 Mlnu- 
ten naoh. Man saugt das ReaktionBgemisch bel 50 ab und 
waacht das Produkt mlt helSem Vfasser nach. Nach dem Trocknen 
erhalt man 408 Telle 3 ' -Hydroxy-4 • -brom'-ohlnophthalon-4-carbon- 
saure mlt elnem Bromgehalt von 18,7 96. 

Belsplel 3 

412 Telle 3'-Hydroxy-4'-brom-chlnophthalon-4-carbon3aure werden 
in 1500 Raumtellen wasserfrelem Nltrobenzol suspendlert. Dazu 
glbt man 140 Telle Thlonylchlorld und riihrt 8 Stunden auf dem 
sledenden V/asserbad. Man laflt unter Ruhren erkalten, fUgt I500 
Raumtelle Benzol zu und saugt ab. Nach dem Waachen mlt Benzol 
und Trocknen b 1 80 unter vermlnd rtem Druck erhalt man 
376 Tell 3 •—Hydroxy-4 • -brom-chlnophthalon-4-carbonsaure- 
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chlorid mlt inem Oahalt an Brom von 18,9 ^ (berechnet 18,6 ^) 
und Chlor von 7$9 (berechnet 8,2 ^) . 

Bel8pl€l 4 

43 Telle des Saurechlorida des Beispiels 3 werden in 200 Raum- 
teilen Amylalkohol gelost und 2 Stunden unter RUclrfluQlrtihlung 
gekocht. Aus der gelbbraunen Losung fallen beim Erlcalten 
Kri3talle aus. Man verdtinnt mit 100 Raumteilen Metlxanol, saugt 
ab und wascht mit Methanol nach. Nacb dem Trocknen erhait man 
44,3 Telle des Farbstoffs der Pormel 




COOCcH 



mit einem Bromgehalt von 16,0 

Beiaplel 5 

In 250 Telle entwasaertes Chlorbenzol werden 43 Telle des 
Saurechlorids des Beispiels 3 und 20 Telle Pentandlol-( 1 • 5) 
eingetragen. Man Tcocht 4 Stunden unter RUckfluBkllhlung, wobel 
eine klare LSsung enteteht, und laflt dann unter RUhren erlcal- 
ten. Das Reaktionsgemisch erstarrt gallertartlg. Ea wird mlt 
250 Teilen Methanol verrilhrt und abgesaugt. Nach dem Waschen 
mit Methanol und Trocknen erhfilt man 45^1 Telle des Farb- 
stoffs der Formal 

Br 

COO(CH2)50H J 
P 

mit inem Bromgehalt von 15,4 ^. 




Beiaplel 6 

In 180 T 11 geschmolzenes Hexandiol-( 1 . 6) ward n 41,2 Telle 
3*-Hydroxy-4*-brom-chin phthalon-4-carbonaaure (Beisplele 1, 2) 

-9- 
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und 25 Telle p-Toluolsulfoslure eing tragen* Man rtlhrt 10 
Stunden b i UO und gieSt dann di Schm Ize in 250 Telle 
Methanol. Nach dem Absaug n, Vaschen mit Methanol und Trock- 
nen erhalt m^n 43,2 Telle des Farbatoffa der Konatitution 

Br 

C0O(CH2)g0H 
0 

mit einem Bromgehalt von 15,2 ^. 

Beiaplel 7 

Ein Gemisch aua 120 Raumteilen Dlmethylformamid , 45 Teilen 
des Saurechlorida des Beispiels 3, 8 Teilen 3-Aminopropanol-( 1 ) 
und 11 Teilen Triathylamln wlrd 2 Stunden bei 120 bis 130 
geriihrt. Man gieBt daa Reaktionsgemiach anschliefiend in 150 
Raumteile Methanol/Waaser 1:1, aaugt ab und wSscht mit 
Methanol nach. Nach dem Trocknen erhSlt man 42,7 Telle des 
Farbstoffs der Formal 

Br 

CGNHCHgCHgCHgOH 
O 

mit einem Bromgehalt von 16,3 ^. 

Beiaplel 8 

180 Raumteile Methylglykol werden bei Raumtemperartur mit gaa- 
formigem Dimethyl ^niin geaattigt. Dana tragt man 43 Telle des 
Saurechlorids des Belapiels 3 ein und erhitzt unter RUhren 
bis zum Sieden. Man kocht 2 Stunden, wobei man w iter gas- 
fdrmiges Dimethyl^mln inleitet. Nach d m Erkalten verdUnnt 
man mit 100 Raumteilen Athanol und aaugt ab. Man waacht mit 
Athanol nach, trocknet bei 80 und rhait ao 41,5 Telle dea 
Farbatoffa der Form 1 
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mit einem Bromgehalt von 17,6 ^. 



BelBPiel 9 



Ein Gemisch aus 250 Raumteilen entwaasertem Chlorbenzol, 
43 Teilen des Saurechlorids dea Beiapiels 3, 9 Teilen Pyridin 
und 12 Teilen p-Toluidin v/ird 4 Stunden unter RUckfluflkahlung 
gekocht. Nach dem Erkalten wird der Niederachlag abgesaugt, 
mit Methanol gewaachen und getrocknet. Man erhSlt 46,9 Teile 
dea Farbatoffa der Pormel 



Analog der in den Beiapielen 4 bia 9 beachriebenen Methoden 
erhait man die in der folgenden Tabelle durch R charakteri- 
aierten Farbatoffe der Formel: 




0 



mit einem Bromgehalt von 15,5 
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Beisplel Nr. 



R 



% Br 



10 
11 

12 

13 
14 
15 
16 

17 
18 

19 
20 
21 
22 
25 
24 
25 
26 



OC 



5=7 



OCH2Cn(CH2)jCHj 



°2°5 



OCH„CHCH^CH, 
CH, 



°^10^21 



OCHgCHgOH 



OCHgCHgOCHgCHgOH 



OCHgCHOHCHj 



OCHgCHOHCHgOH 



0CH2CH20C2H^ 
0CH2CH20C^H^ 
0(CH2)20(CH2)20CHj 

0(CH2)20(CH2)20C^H5 
0CH2CH20CgH^ 



OCHgCH-CHCHgOH 
0(CH2)^0H 
OCH2CH2SCH2CH2OH 
0CH2C(CHj)2CH20H 



17,4 
14,9 

16.7 

14,6 
18,1 
16,5 
17.1 
17,2 

16,9 
16,3 
15.8 

14.7 
15.5 
16,8 
17.0 
15,8 
16.7 
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Belsplel Hr. 


R 


^ Br 


27 


1 3 

OCIUCHCH^OH 
Z 1 z 


15.9 


28 


CH- 
1 3 

OCHg-C-CHOHCHgCHgCHj 


14,9 


29 




16,1 


50 




16,0 


5 « 




15.5 


32 


-o-(h] 


16,6 


55 


-°-<=> 


16,3 


54 


^ / V 

-O-^H^CHj 


16,2 


55 


2 5 


15,7 


36 




16,1 


57 


-HHCH. 


16,2 


58 




16,3 


59 


C2H5 




40 


# 

-HH(CH2)^CH(CHj)2 


14.9 


41 


-BHCH^CH^OH 


17.0 
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aeiBpi 1 irr. 


R 


^ Br 


42 


-NHCH„CHOHCH, 


16,6 


43 


-NHCH5CH-OCH, 


16,6 


44 


-NHCH CH„CH-OC,H^ 

^ ^ £ £ ^ 


15.4 


45 


-NHCH^CH^CH-OCH^CHC CH^ ) _CH, 

°2=5 


12,9 


46 


-NH(CH2)gOH 1 


15,1 


47 


-NH(CH_)^CN 1 


1 A.7 
■ *f f f 


48 


^ 2 5''2 j 


17 n 
1 f , u 


49 


-N(C.H-)- 

492 j 




50 


-N ^^3 I 


16,5 




^ CHgCHgOH 


51 


-N(CH2CH20H)2 


16,2 


52 




15,2 


53 


-"(W5>2 


13,3 


54 


^ CHgCECCHg) jCHj 
^2=5 


13.6 


55 


-N(CH2CH20CHj)2 1 


14,7 


56 




15.6 


57 


-NHCHgCHOHCgHj 1 


14,4 


58 


-NHCH ;'^°3 


15,2 




^6^5 
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Belsplel Nr. 


R 


Br 


59 


-NH( CHg ) CH^ ) ^OH 


14f 5 


60 




15,6 


61 


-<h] 


16,5 


62 


-<£] 


16,2 


63 




16,3 


64 




15,9 


65 


-O 


15.5 


66 


-N 0 

N f 


16,4 




0 




©7 


14t9 


68 


-NH(CH2)glQ 


13.1 


69 




16,0 


70 




15.5 


71 




15.2 


72 


CI 


14.9 


75 


-NH_^^^ CHgCHgOH 


14.7 
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Belsplel Nr. 


R 


1 9& Br 


74 


-HH-^^ COOC^H^ 


15,2 


75 


nxT OOP 


14,1 


76 




13,9 


77 


3 

CI 


14,6 


78 


-NH CON( CH, ) _ 


14,1 


79 




15,7 


80 


CHgCHgOH 


14.4 


81 


CHgCHgCH 
"°6=5 


14.2 
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Belspiel 82 

In eine Schmelze aus 2000 Teilen Aluminiumchlorid, 250 Teilen 
Natriumchlorid und 50 Teilen Kaliumchlorid trSgt man bel 
120 °C 333 Telle 3»-Hydroxy-chinophthaloa-4-car'bon8aure ein. 
Dann laflt man bei der gleichen Temperatur unter Rilhren 420 
Teile Brom dicht iiber der Oberflache in die Schmelze tropfen, 
was 16 Stunden erfordert. Man riihrt die Schmelze weitere 
A Stunden und gieflt sie dann auf Bis und 200 Teile konzentrier- 
te Salzsaure. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit 
1 56iger Salzsaure ausgekocht und mit heiSem Wasser neutral 
gewaschen. Man erhalt nach dem Trocknen 495 Telle einer 3* - 
Hydroxy-4* ,X-dlbrbm-chinophthalon-4-carbon8aure mit einem 
Bromgehalt von 32,3 ?i (berechnet 32,6 ^) . 

Belspiel 83 

333 Teile 3 • -Hydroxy-chinophthalon-4-carbonsa.ure warden in 
2000 Raumteilen Eisesaig suspendiert. Man gibt 400 Telle 
wasserfreies Natrlumacetat zu und erhitzt zum Sleden. Dann 
werden unter R-ihren 500 Telle Brom in 6 Stunden zugetropft. 
AnschlleSend kocht man noch 1 Stunde unter RUckfluQkllhlung , 
verdiinnt mit 2000 Raumteilen Wasser und aaugt ab. Man wSscht 
mit Wasser neutral und trocknet bei "100 °0. Ausbeute: 458 
Teile bromierte 3 » -Hydroxy-chinophthalon-4-carbon8aure , 
Bromgehalt 35 t 5 ^. 

Belspiel 84 

458 Teile des gemfiQ Belspiel 83 erhaltenen Produktes werden 
in 1400 Raumteilen wasserfreiem Nitrobenzol suspendiert. Da- 
zu gibt man 220 Telle Thionylchlorid und erhitzt unter RUh- 
ren 8 Stunden auf dem sledenden Waaserbad. Danp verdiinnt man 
mit 1000 Raumteilen Benzol und 200 Raumteilen Cyclohexan und 
laQt erkalten. Nach dem Absaugen, Waschen mit Benzol und Trock- 
nen erhalt man 387 Telle Ines Saurechlorids mit einem Gehalt 
^on 30,7 ?t Brom und 7,9 ^ Chlor. 
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Belspl 1 85 

51 Telle des gemafi Beisplel 84 erhaltenen S&urechlorlds w rden 
zuaammen lait 500 Raumtellen Methanol und 10 Teilen Fyrldin in 
einem korrosionsbentSndigen Edelstahlautokla\ren 12 Stunden 
auf 150 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit 
Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt 48 Telle des 
Farbstoffa der Formel 




mit einem Bromgehalt von 33,7 

Beisplel 86 

51 Telle des Saurechlorids des Beiapiela 84 und 250 Raumteile 
2-Athylhexanol warden unter RUhren 4 Stunden auf I50 bis 
160 °C erhitzt. Nach dem Erkalten verdUnnt man den Kristall- 
brei mit dem gleichen Volumen Methanol und saugt ab, Nach 
dem Waschen mit Methanol und Trocknen erhait nan 56 Telle 
des Parbstoffes der Pormel 



Br 




mit einem Bromgehalt von 27 ,3 

Beisplel 87 

51 Telle des gemaO Beisplel 84 erhaltenen SSurechlorids und 
25 Telle Pentandlol-( 1 ,5) ward n in 400 Telle entwassertes 
Nltrobenzol eingetragen und 2 Stunden b 1 I40 °C, dann wel- 
tere 2 Stunden bei 160 °C gerUhrt. Man arbeltet wLe in Bel- 
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spiel 86 auf und erhait 50,8 Telle des Parbstoffs der Form 1 




COO(CH2)50H- 



-Br 



mit einem Bromgehalt von 28,8 ^. 

Belspiel 88 

400 Raumteile Dimethvlformamtd werden bei Raumtemperatur mit 
gasformigem Dimethylamin gesattigt. Dazu gibt man 51 Telle 
des Saurecblorids des Beispiels 84 und erwarmt innerhalb von 
2 Stunden auf 1 40 °C. Man rUhrt dann noch unter weiterem ^ 
Elnlelten von gasformigem Dimethylamin 2 Stundeti bei UO C. 
wahrend des Erkaltens verdUnnt man mit 400 Raumteilen Methanol 
N«ich dem Absaugen. Waschen mit Methanol und TrocVnen erUait 
man 47 Telle des Farbstoffs der Formel 




C0N(CH5)2 



Br 



mit einem Bromgehalt von 29, ^ ^. 



Belspiel 89 

In 200 Raumteile N-Methylpyrrolidon werden 9,5^Teile Morpho- 
lin, 10,2 Telle Triathylamin und 51 Telle des saurechlorids 
des Belspiel 84 eingetragen. Man rUhrt 1 Stunde bei 140 C 
und 1 Stunde bei 160 °C und laBt dann erkalten. Nach der Auf- 
arbeitung wie im Belspiel 88 erhalt man 50,9 Teile des Farb- 
stoffs der Konstitution 



-iq- 
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Br 




rait einem Bromgehalt von 29,2 ^. 

In der folgenden Tabelle aind weitere durch R charalrterisierte 
Farbatoffe der Formal 




aufgefiihrt , die analog Beiapiel 85 bis 89 hergeatellt warden: 
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Belsplel Kr. 


R 


^ Br 


90 


OC2H3 


35.5 


91 




30,5 


92 


OCHoCH^CHCH^ 


29.7 


93 


0CH(CHj)2 


Q 


94 


OCHgCHgCH-CHg 




95 


OC^H^^ (iso) 


0^ Q 


96 


OCHgCHgOH 




97 


0(CH2)20(CH2)20(CH2)20H 


26,0 


98 


OCHgCHgOCHj 


30.5 


99 


0CH2CH20C^H^ 


28,8 


100 


OCHgCHgOCHgCHgOCgHj 


27,4 


101 


OCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OCHJ 


26,4 



- 21 - 



2210168 

0.2. 29 Oyi 



Belspiel Nr. 


R 


56 Br ■ 


102 


OCHgCHgCl 


29.3 


105 


OCHgCHgSCgHj 


28,9 


104 


OCH,C(C5,H^),CHpOH 

d 0 ^ ^ 


27,7 


105 


f2°5 
OCH^-C-CH-OH 

■=4=9 


26,3 






106 


CH, CH, 

OCH -C-CHOH-CH-CJT- 
2 1 5 
CHj 


26,9 


107 


0(CH2)^0H 


29,0 


108 


OH 

OCH^CH-CH^CH 

^ ^ CH 

5 


28,2 


109 


0(CH2)50H 


28,7 


1 10 


mi ^ mi 




111 


OCH^CHoCcHc 

2^55 


27,8 


112 


OCH2CH2CH0HCH(CHj)2 


28,3 


113 


CHj 


29,5 


114 




27,6 


115 




28,3 


116 




31,2 


117 


irHCHgCHCCHg)^^^ 
C2H5 


27,0 





- 22 - O.Z. 


29 050 


Belsplel Sr. 


H 


^ Br 


118 


NHCH2CH(CHj)2 


30.1 


119 ■ 


NHCHCHoCH, 
CHj 


30,7 






120 


NHCHCHgCHgCHC CH^ )^ 
CH^ 


27,9 






121 


HHCHgCHgCHgOH 


30,2 


122 


NHCHgCHgOCHgCHgOH 


28,3 


123 


NHCHgCHgCHgOCHj 


29,5 


124 


NHCHgCHgCHgOCHC OE^)^ 


27,9 


125 


-NH(CH2)5CN 


28, 1 


126 


-N(C,H-)2 


27.5 


127 


CHgCHgOH 


29.0 


126 


-h[(CHj)CHCH2CHj'J2 


26,8 


129 


-N[cH2CH(CH2)5CH5]2 
C2H5 


25,0 


130 


-KH(CH2)i5CH5 


22,9 


'131 


-HHCH^CH^CH^OCH^CH^OC^H- 

d. C w ^ 


24,7 


132 


0 


27,4 




-NH(CH2)5COOCHj 


26,9 
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Belsplel Nr. 


R 


JS Br. 


134 


-NH(CH2)5COiraC^H^ 


24,8 


155 


-NH(CH2)jC0N(CHj)2 


27»0 


1 56 


mx( CTJ ^ PIT ^ nn tt 




137 




7fi 1 

^0 9 ■ 


158 


-NHCHgCHgCgH^ 


27,7 




-G 


29.9 


140 


-■a ' 

CHj 


29.1 


141 


V-/ 


26,0 






29,2 


143 


N / 


28,7 


144 


/ \ 

-N S 
CHj CHj 


27,4 






145 


CH- 


27.6 


146 




29.0 


147 


-NH-^^CHj 


28,5 


148 


CI 


27,1 
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Beisplel Nr. 


R 


9b Br 




-HH-^"^- CI 


26»7 


150 


-HH-^^- NHCOCHj 


26,0 


151 




26,8 


152 




23,5 


155 




27f9 


154 


CH«CH„COOCH, 


26,2 


155 




26,5 



Z A » U i uo 
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BeiBplel 156 



367,5 Telle 3 •-Hydroxy-6*-chlor-chlnoplithalon-4-carbonaa.ure 
werden nach der Vorschrift des Belspiels 2 bromlert. Man er- 
halt 443 Telle 3 •-Hydroxy-4 •-brom-6' -chlor-chinophthalon-4- 
carbonsaure mit elnem Gehalt an Brom von 17^5 ^ (berechnet 



442 Telle 3 ' -Hydroxy-4' -brom-6' -chlor-chinophthalon-4-carbon- 
aaure werden in 1600 Raumteilen wasserfreiem Nltrobenzol 
suspendiert. Nach Mugabe von 215 Teilen Phosphorpentachlorid 
riihrt man 6 Stunden auf dem siedenden Wasserb^^d und verdiinnt 
dann mit 1000 Teilen Benzol. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, 
mlt Benzol gewaachen und getroclcnet. Man erhalt 429 Telle 
3 • -Hydroxy-4 • -brom-6' -chlor-chinophthalon-4-carbon3aure- 
chlorid mit einem Gehalt an Brom von 16,8 ^ (berechnet 17,2 ^) 
und Chlor von 15,5 ?t (berechnet 15,3 ^) . 

Das so erhaltene CarbonsfiLu rechlorid wurde gem^Q dem Verfahren 
der_JBaiaplele 4 bis 9 in die in der folgenden Tabelle durch R 
gekennzeichneten Farbstoffe der Formal 



17,9 ^) und Chlor von 8,1 ^ (berechnet 7,9 



Beiapiel 157 



Br 




UberfUhrt. 
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Belsplel Nr. 


R 


■ 9^ Br 


^ CI 


158 


-OC2H5 


17.1 


7.2 


159 


-0CH2CH(CH2)5CHj 
C2H5 


14.3 


6.0 








160 


CH, 
1 '> 

-OCH„-C-CH«OH 
\ e. 

CHj 


14.5 


6.4 


161 


-0(CH2)5OH 


14,8 


6.5 


162 


-0(CH2)gOH 


14t3 


6,2 


163 




14»5 


6,1 


164 


-°-<|> 


14,8 


6,4 


165 


-IiHCH(CH^)2 


16,0 


7.4 


166 


-ira(cH2)30C5H^^ 


13,6 


6,2 


167 


-HH(CH2)30(CH2)20CgH5 


12.4 


5.8 


1 DO 




13.6 


6,0 


169 


0 

-H(CHj)2 


16.4 


7.3 


170 




1 A.7 
■ •ff f 


6.5 


171 


2i ^ 2'3 3 


13»8 


6,0 


172 


-»G 


15,9 


7.0 



An&loffe Farbstoffe kSzmen naoh dor Arboitsv Is der Belspl 1 136 bla 
172 auch aus 5»-H7droxy-8«-ohlor-t 3 •-Hydroxy-6 •-methyl-, 3'-Hydro3cy- 
6 '-phenyl- nnd 3'-Hydroxy-6»-acetylaaino-chlii phthalon-4-oarbonBSuro 
hergestellt verden* 
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Belsplel 173 



361 Teile 3 • -Hydroxy-6 • , 8* -dime thy l-chinophthLalon-4-carbon- 
saure und 135 Teile wasserfreies Natriumacetat warden In 2000 
Raumteilen Eisessig zum Sieden erhitzt. Dazu* tropft man inner- 
halb von 2 Stunden 250 Teile Brom und kocht noch 30 Minuten. 
Han verdiinnt das Realctionsgemisch mit 1000 Teilen Wasser, saugt 
ab und wascht mit heifiem Wasser nach. Nach dem Trocknen erhalt 
man 478 Teile einer bromierten Carbonsaure der Konstitution 
(R = OH) 



477 Teile des gemSfl Beispiel 173 erhaltenen Produktea werden 
in 1800 Raumteilen wasserfreiem Dichlorbenzol suspendiert. 
Dazu gibt man 220 Teile Phosphorpentachlorid und rilhrt 6 Stun- 
den bei 100 ^C, Nach dem Erkalten verdUnnt man mit 1200 Raum- 
teilen Benzol » saugt dann ab und w&scht mit Benzol nach. Han 
erhait nach dem Trocknen 385 Teile eines Saurechlorids der 
Pormel gemSB Beispiel 173 (R « 01) mit einem Gehalt an Brom 
von 23,1 96 und an Chlor von 7 #4 96. 

Aus dem SSurechlorld des Belsplels 17^ wurden niach dem Verfahren der 
Belspiele 4 bis 9 sowie 84 bis 89 die folgenden Derivate hergestell^: 




mit einem Gehalt von 24,9 9& Brom, d. h. n 



^ 0,5. 



Beiapiel 174 



-28- 



2210168 

> 28 - 29 050 



Belsplel Hr. 


R 


?& Br 


175 . 


0CH2CH2CH(CHj)2 


21.5 


176 


OCH^CHC^H, 
CHj 


21,7 


177 


OCH2CH(CH2)5CHj 


19,6 


178 


OCHgCHgOC^H^ 


20,8 


179 

• 


OCH-CHOHCH, 


22,0 


180 


0(CHo),CHOHCH, 


20,9 


181 


0(CH2)gOH 


20,1 


182 


?2=5 
OCHg-C-CHgOH 


18,8 


185 




19,1 


1 o4 


£111^ 2 J 2 1 2 5 5 


18,2 


185 


CH, 
1 5 

NH-C-CHgCHgOH 


21,0 


186 


HH(CH2)50(CH2)20CgH5 


17,9 
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Beispiel Nr. 


R 


^ Bron 


187 


0 

HH(CH )glQ 


18,5 


188 




20,4 


189 


K ^ 5 

^CH2CH(CH2)3CHj 


19.5 


190 


0 


21,7 
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Analoge Parbatoffe kbnn n nach den angegeb nen Methoden auch 
aus der 3 • -Hydroxy-6 » -m thyl-8*-chlor-chtnophthaloa-4-carbon- 
saure und aua der 3'-Hydroxy-6*-chlor-8*-methyl-chinophtlialon- 
A-carbonsS-ure erhalten werden. 

Belapiel I9I 

In 1400 Telle geschmolzenes Phthalsaureanhydrld werden 383 
Telle 3*-Hydroxy-5' ,6' -benzchinophthalon-4-carbonsaure elnge- 
tragen. Dazu tropft man bei 180 bis 190 Innerhalb von 6 
Stunden 175 Telle Brom und rilhrt noch 1 Stunde bel 190 bis 
200 nach, Anschliefiend wlrd die Schmelze mlt 500 Raumtel- 
len N-Methylpyrrolldon versetzt und dann In 4000 Telle Wasser 
elngetragen. Man kocht die erhaltene Suspension auf, saugt helS 
ab und wMscht mlt helflem Vasser. Nach dem Trocknen erhalt man 
448 Telle elner Verblndung der Formel (R = OH) 




O 



mlt elnem Bromgehalt von 16,9 berechnet 17>3 ^. 

Belsplel 192 

446 Telle der nach Belsplel I9I erhaltenen CarbonsSure und 
210 Telle Phoaphorpentachlorid werden in 1600 Raumtelle was- 
serfreies Kltrobenzol elngetragen und 8 St^unden bei 100. bis 
105 ^0 gerUhrt. Nach dem Erkalten setzt man 800 Raumtelle 
Benzol zu, saugt ab und wM^scht mlt Benzol nach. Man erh£Llt 
nach dem Trocknen 421 Telle des entsprechenden Saurechlorids 
(R = 01) mlt elnem Gehalt an Brom von 16,2 ^ (berechnet 16,7 9^) 
und Chlor von 7,6 ^ (berechnet 7,4 ^). 

Mlt dem so erhaltenen Saurechlorld wurden die folgenden durch 
R charakterislerten Farbstoffe hergestellt: 



2210168 
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Belapl 1 Nr. 


R 


^ Br 


193 


D 1 p 


14.3 


194 


10 21 


12,8 


195 


och^ch(ch^),ch, 
^2^5 


15»5 


196 


OCHgCHgSCgH^ 


14,2 


197 


OCHgCHgCHgCHgCHgCHgOH 


13.9 


193 


OCHgCHgCHOHCHC CH ^ )^ 


14,1 


199 


0(CH^)cCOOC.Ho 
2'5 4 9 


12,1 


200 


NHfCH ) CH(CH 


14.2 


201 


NHCH CHfCH CH 

C2H5 




202 


MH(CH2)30C^H^^ 


13.2 


205 


HH(CH2)gOH 


13,7 


204 


NH(CH2)5COOC2H5 


12,6 


205 


NH(CH2)50(CH2)^OH 


13.1 


206 




13»7 


207 


CH2CH(CH2)5CHj 
^2=5 


12,3 
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Balapiel 208 

38 6 Telle 5'-Hydroxy-chlnophthalon-4-carbon8aure-pyrrolldtd 
warden bel Raumtemperatur in 400 Teilen 96 ^iger Schw fel- 
sEure gel53t. Dazu gibt man 25 Telle Brom «nd rUhrt 3 Tage bel 
Raumtemperatur. Dann gleSt man auf Els, aaugt ab und waacHt 
n,it Wasser schwefeleaurefrel . Kan erhait nach dem TrocVnen 
47,2 Telle des Farbstoffa der Formal 




0 

mit etnem Bromgehalt von 17.9 ^, berechnet 17,2 96. 

Betapiel 209 

43 3 Telle 3 •-Hydroxy-chlnophthalon-4-oarbonaa«re-0-hydroxy- 
hexyle3ter werden In 400 Tellen Eaalgsaure auspendlert. Dazu 
gibt man 25 Telle waaaerfrelea Natriumacetat uTid erbltzt 2;um 
Sleden. AnacUlleBend tropft man Innerhalb von 2 Stunden eln 
Gemlsch aua 36 Tellen Brom ond 50 Tellen Eaalgstture zu, aaugt 
dann helB ab und waacbt mlt Waaaer nach. Haoh dem Trooknen 
rhait man 63 Telle Parbstoff mit elnem Bromgehalt von 23.5 9- . 

Bftianlel 210 

'36 Telle 3»-Hydroxy-chlnophthalon-4-carbon8aure-dimethylamld 
werden In 150 Raumtellen Nltrobenzol bel 180 °C gerUhrt. Dazu 
tropft man Im Laufe von 2 Stunden eln Gemiaoh aus 21 Tellen 
Brom- und 10 Tellen Nltrobenzol. Wfihrend dea Zutropfena beglnnt 
daa RealctlonsproduVt auazukrlatalllaleren. Man rtthrt noch 
1 Stunde bel 180 °C nach und verdUnnt dann ml^ 100 Raumtellen 
Athanol. Nach dem Abaaugen, Waschen mlt Xthanol und Troclcnen 
erhait man 41,2 Telle dea Farbstoffa der Formal 



C0N(CH5)2 
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mit einem Bromgehalt von 19i9 ^ (borechnet 18,2 ^) . 

Nach den in den Beiapielen 208 bis 210 beachriebenen Methoden 
konnen auch alle weiteren 3'-Hydroxy-chinophthalon-4-carbon- 
aSureeater bzw. -amide, z. B. die in den deutschen Offen- 
legungsschriften 1 963 356, 2 041 846 Oder 2 107 504 beachrie- 
benen, bromiert werden. 



-34- 



2210168 SI 

Patentanapriich 
Chinophthalonfarbstoffe der Pormel 



O.Z. 29 050 




COX 



(Br) 



n 



r" wlaaerstoff. Fluor, Chlor. Methyl. Methoxy. Phenyl oder 

Alkylcarbonylamino 
r2 waaseratoff, Chlor oder Methyl 

und r2 zusammen Teil einea ankondenaierten Benzringea. 

n 0 bis 2 und 

X Hydroxy oder eine gegebenenfalla subatituierte Allcoxy-. 
CycloalVoxy- oder gegebenenfalla aubatituierte Amino- 
gruppe tedeuten. 

Die Verwendung der Farbatoffe gemas Anapruch 1 zum Parben 
von Polyestern. 

Ein Verfahren zur Horstellung von P^rbatoffen gemSO Anapruch 
ri«durch gekennzeichnet . daB man Verbindungen der Pormel 




COX 



(Br). 



in der 



p"o, 1 Oder 2 bedeutet und r\ und X die angegebenen Be- 
deutungen hsiben, bromiert. 



Badisch Anilin- & Soda-Pabrik AG^^^^ 



